® 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Numero de publication : 



0 289 432 

A1 



© 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(3) Numero de depot: 88420105.4 
@ Date de depot: 29.03.88 



<§) int. ci. 4 : C 25 D 5/44 

C 25 D 5/50, C 23 C 26/02 



<§) Priorite: 30.03.87 FR 8704589 

@ Date de publication de la demande: 
02.11.88 Bulletin 88/44 



(g) Etats contractants designes : 

AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI LU NL SE 



© Demandeur: CEGEDUR SOCIETE DE 

TRANSFORMATION DE L'ALUMINIUM PECHINEY 
23, Rue Balzac 
F-75008 Paris (FR) 

@ Inventeur: Badia, Michel 

Les Grenadines Chemin dela Carronerie 
F-38700LaTronche (FR) 

Laviron, Clement 
8 Place Aurore 
F-13770Venelles (FR) 

Raynaud, Guy-Michel 
4bis, rue Paviot 
F-38120Saint-Egreve (FR) 

@ Mandataire: Vanlaer, Marcel et al 
PECHINEY 28, rue de Bonnel 
F-69433LyonCedex3 (FR) 



CM 
CO 

CO 
CM 



@ Procede pour former a la surface d'un substrat en alliage d'aluminium une zone riche en aluminiure d'au moins un des 
elements nickel, f er, cobalt. 

(g) L'invention est relative a un procede pour former a la F1G.1 
surface d'un substrat en alliage d'aluminium une zone riche en 
aluminiure d'au moins un des elements nickel, fer. cobalt. 

Le procede consiste a effectuer un depot electrochimique 
d'au moins un des elements sur le substrat sans recourir a une 
couche intermediate puis a soumettre I'ensemble a un 
traitement thermique diffusion a une temperature superieure a 
la temperature de fusion commencante d'au moins un des 
composes intermetalliques presents dans le substrat. 

I! permet d'ameliorer la durete, la resistance a Pusure, a 
Toxydation et a la corrosion ainsi que le module d'elasticite de 
substrats en alliage d'aluminium. 
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Description 

PROCEDE POUR FORMER A LA SURFACE D'UN SUBSTRAT EN ALU AGE D'ALUMINIUM UNE ZONE RICHE EN 
ALUMINIURE D'AU MOINS UN DES ELEMENTS NICKEL, FER, COBALT 



L'invention est relative a un procede pour former 
a la surface d'un substrat en alliage d'aiuminium une s 
zone riche en aluminiure d'au moins un des 
elements nickel, fer, cobalt. 

II est connu de revetir la surface de pieces en 
superalliages a base de nickel ou de cobalt 
d'aJuminiure de nickel ou de cobalt afin d'ameliorer 10 
leur tenue a la fatigue thermique et aux milieux 
sulfures. 

Ces revetements sont generalement formes de 
plusieurs couches constitutes de I'interieur vers 
I'exterieur de la piece, par de I'aluminiure NiAl, de 75 
I'aluminiure Ni 2 AI 3 et un alliage d'aiuminium et de 
mischemetal. 

Lesdites couches sont obtenues soit en plon- 
geant la piece dans un bain de poudre metallique 
chauffee ou dans du metal fondu, soit en pulverisant 20 
a la surface de la piece des composes metalliques 
susceptibles par un traitement thermique convena- 
ble de developper les composes souhaites. 

Ces pieces revetues trouvent generalement leur 
application dans Industrie aeronautique notamment 25 
pour la fabrication de composants de turbines de 
reacteur. 

Dans le domaine des alliages d'aiuminium, il est 
connu par le brevet US N° 3 888 746 de projeter de 
I'aluminiure de nickel NiAl ou Ni 3 AI a la surface du 30 
trochoide d'un moteur rotatif en alliage d'aiuminium 
comme sous couche a un revetement ulterieur 
d'acier puis de chrome. Cette couche d'aluminiure 
augmente la force de liaison entre raluminium et les 
couches exterieures. $ 5 
II est egalement connu, par la demande de brevet 
allemand DE 2 545 242 dans lequel on protege les 
pistons ou les chemises en alliages d'aiuminium 
contre le grippage en deposant un film de molyb- 
dene, d'ameliorer I'adherence de ce film par I'inter- 40 
position d'une sous couche d'aluminiure de nickel 
deposee au moyen d'un chalumeau. 

Bien que cela ne soit pas precise, il s'agit 
vraisemblablement d'aluminiure de formule chimi- 
que Ni 3 AI ou NiAl, les seuls actuellement disponibles 45 
dans le commerce. 

Les documents cites montrent done, qu'en ce qui 
concerne raluminium, les aluminiures sont utilises 
principalement comme couche intermediate assu- 
rant I'accrochage d'autres materiaux. Mais, en 50 
aucun cas, il n'est question d'utiliser i'aluminiure 
lui-meme comme revetement ultime. Or, ces alumi- 
niures sont doues de proprietes remarquables telles 
qu'une forte durete, une resistance remarquable a 
I'usure, a I'oxydation et a la corrosion. De plus, leur 55 
limite elastique peut etre fortement amelioree par 
Taddition de certains elements tels que par exemple 
le hafnium, le molybdene, le zirconium. II paraTt done 
interessant de pourvoir mettre ces proprietes en 
valeur. 6Q 

Ces documents montrent egalement que sur les 
alliages d'aiuminium le revetement est obtenu a 
partir d'un aluminiure ayant ete fabrique anterieure- 



ment au depot aiors que sur les superalliages on 
peut, en raison de leur temperature de fusion elevee, 
developper des aluminiures in situ. D'ou une 
possibility d'application limitee aux aluminiures com- 
mercialises et parmi lesquels I'AbNi par exemple ne 
figure pas. 

En outre, le procede de projection a chaud d'un 
aluminiure a pour inconvenients par rapport au 
procede de formation in situ de conduire a une 
liaison moins bonne du revetement avec le substrat, 
de creer des porosites induites et de former des 
couches epaisses par rapport a la granulomere de 
la poudre projetee. 

La demanderesse propose dans la presente 
invention un moyen permettant de s'affranchir de 
ces obstacles et, de ce fait, d'aller au-dela des 
methodes actuelles d'apport exterieur d'aluminiures 
en developpant la formation in situ de ces composes 
a partir des elements simples aluminium, nickel, fer, 
cobalt. 

Ce moyen est un procede pour former a la surface 
d'un substrat en alliage d'aiuminium une zone riche 
en aluminiure d'au moins un des elements nickel, fer, 
cobalt caracterise en ce que : 
-on effectue un depot d'au moins un desdits 
elements sur le substrat sans sous couche interme- 
diaire 

- on soumet I'ensemble a un traitement thermique 
de diffusion a une temperature superieure a la 
temperature de fusion commencante d'au moins un 
des composes intermetalliques presents dans le 
substrat. 

Ainsi, a la difference des procedes de i'air 
anterieur, le procede consiste, non pas a deposer un 
aluminiure sur le substrat puis a I'accrocher sur iedit 
substrat mais, a deposer un element metallique tel 
que le nickel, le fer, le cobalt puis a le transformer in 
situ en aluminiure en utilisant raluminium du subs- 
trat. 

II est a noter que lors de la premiere phase du 
procede, le depot doit etre effectue directement sur 
le substrat et non par rintermediaire de sous couche 
d'accrochage qui empecherait la formation de 
I'aluminiure. 

Dans le cas de depots electrolytiques, il est connu 
que la plupart des procedes de depot sur un 
substrat aluminium d'un metal comme le nickel par 
exemple necessitent, pour obtenir un bon accro- 
chage, le passage par des sous couches telles que 
par exemple de bronze et/ou de cuivre obtenues en 
bain cyanure. 

Ces procedes ne sont pas recommandes et on 
utilisera de preference le procede de depot elec- 
tronchimique revendique dans I'US 4 492 615 et qui 
consiste a decaper le substrat en le soumettant a 
une tension positive dans une solution de chlorure 
de nickel, d'acide borique et d'acide fluorhydrique 
avant d'effectuer le depot. 

Dans tous les cas, la mise en oeuvre du procede 
selon l'invention oblige done a recourir a une 
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methode de depot direct conduisant neanmoins a un 
accrochage convenable qui permette lors du traite- 
ment thermique d'assurer la diffusion indispensable 
a la formation de I'alurniniure. 

Pour assurer une diffusion reguliere et les amelio- 
rations souhaitees, le depot est choisi a une 
epaisseur inferieure a 800 u.m. 

En ce qui concerne la deuxieme phase du 
procede selon Hnvention, elle consiste a soumettre 
le substrat revetu a un traitement thermique a une 
temperature qui, pour des raisons pratiques de 
duree et de qualite metal, n'excede pas de plus de 
quelques degres la temperature de fusion com- 
mencante d'au moins un des composes intermetalli- 
ques presents dans le substrat. De preference, 
I'ecart entre les deux temperatures est compris 
entre 5 et 25° C car en-dessous de 5°C il n'y a pas 
d'adherence entre les couches d'aluminiure et le 
substrat et au-dessus de 25° C, i! y .a deformation 
trop importante du substrat. 

Ce traitement peut etre effectue dans un four 
conventionnel de traitement thermique ou on main- 
tient le substrat revetu pendant une duree variable 
suivant le type d'aluminiure qu'on veut former et par 
suite les proprietes qu'on veut developper. De 
maniere preferentieile, cette duree est comprise 
entre 1 et 150 heures, fourchette en dehors de 
laquelle soit l'epaisseur de la zone riche en alumi- 
niure est insignifiante ou evolue trop lentement. 
Suivant la duree du maintien en temperature, on fait 
varier a la fois l'epaisseur et la composition des 
aluminiures formes. 

Ainsi, dans le cas particuiier des aluminiures de 
\ nickel, on obtient en fonction de la duree de maintien 

d'abord au contact du substrat une zone riche en 
AbNi surmontee d'une zone riche en AI3N12 et d'une 
- zone externe riche en nickel. 

Si on continue le maintien en temperature, la zone 
riche en nickel disparaTt progressivement tandis que 
les epaisseurs d'AbNi et d'AbNi2 varient au profit de 
AI3NL 

Au bout d'un certain temps, seule la phase AbNi 
subsiste avec une epaisseur finale cinq fois plus 
importante que l'epaisseur du depot initial de nickel. 

On concoit I'interet de ce procede dans lequel, 
par un simple chauffage, dans des conditions telles 
qu'elles ne modifient pas la forme du substrat, on 
peut faire evoluer les proprietes du revetement dans 
un domaine tres etendu. 

L'invention peut etre illustree a I'aide de cinq 
exemples d'applications suivants: 

EXEMPLE 1 

Apres degraissage selon les methodes conven- 
tionnelles, un echantillon en alliage AA.7075 suivant 
les normes d'Aluminium Association, sous forme de 
tole laminee (etat T6) a ete revetu d'un depot de 
nickel d'une epaisseur de 20 u.m selon la methode 
decrite dans I'US 4 492 615. 

Cet echantillon revetu a ensuite ete place dans une 
enceinte a 530° C pendant 5 heures de maniere a 
depasser sa temperature de fusion commencante 
qui est voisine de 520° C a Petal homogeneise. 

On a observe la formation de deux couches 
superposees homogenes et adherentes: 



- la premiere, en contact avec le substrat d'alumi- 
nium. est constitute d'AbNi et presente une 
epaisseur de 40 u/n et une durete de 700 Hv. 

- la deuxieme est au-dessus et constitute d'AbNi2 
5 avec une epaisseur de 30 pjn et une durete de 1000 

Hv. 

Un echantillon revetu, identique au precedent, 
place dans une enceinte a 510° C pendant 5 heures 
a conduit a la formation de couches non adherentes. 
10 La figure 1 ci-jointe montre au grossissement 200 
en coupe une vue micrographique du revetement 
obtenu a 530° C. 

EXEMPLE 2 

15 On a utilise le meme echantillon que dans 
Texemple 1 et apres degraissage et depot de la 
meme epaisseur de nickel, on I'a place dans une 
enceinte a 530° C pendant 15 heures. 

Au cours de ce traitement thermique, on a 

20 observe une diffusion conduisant a une couche 
homogene et adherente d'AbNi faisant 100 u,m 
d'epaisseur et presentant une durete de 700 Hv. 

A la sortie de I'enceinte, on peut soumettre 
I'echantillon a un refroidissement rapide par trempe 

25 a Teau sans constater de decohesion de la couche 
puis a un traitement thermique de revenu durant 24 
heures a 120°C de maniere a restaurer les caracte- 
ristiques mecaniques de I'alliage AA.7075 a I'etat T6 
tout en maintenant les proprietes intrinseques de la 

30 couche. 

La figure 2 ci-jointe montre au grossissement 200 
en coupe une vue micrographique du revetement 
obtenu. 

35 EXEMPLE 3 

On a utilise le meme echantillon que dans 
Texemple 1 sur lequel on a depose 100 ujti de nickel. 

Apres un traitement thermique de 120 heures a 
530° C, on a obtenu une couche homogene d'AbNi 
40 de 500 jxm d'epaisseur. 

EXEMPLE 4 

On a utilise un echantillon en alliage AA.5086 sur 
lequel on a depose 20 urn de nickel selon la meme 
45 methode. 

On I'a ensuite place pendant une duree de 5 
heures dans une enceinte a600°C soit 15°C de plus 
que la temperature de fusion commencante. 

On a obtenu une couche d'AbNi de 100 pm. 

50 

EXEMPLE 5 

On a obtenu les memes resultats que dans 
I'exemple 4 avec un alliage AA.6061 traite pendant 
15 heures a 610°C soit 15°C de plus que la 

55 temperature de fusion commencante. 

De tels revetements permettent d'arneliorer la 
durete, la resistance a i'usure, a I'oxydation et a la 
corrosion de substrats en alliage d'aluminium. Cela 
permet aussi d'obtenir des pieces en alliage d'alumi- 

60 nium presentant, avec le revetement propose, un 
module d'elasticite ameliore. 
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Revendications 

5 

1 - Procede pour former a la surface d'un 
substrat en alliage d'aluminium une zone riche 
en aluminiure d'au moins un des elements 
nickel, fer, cobalt caracterise en ce que P w 

- on effectue du depot d'au moins un desdits 
elements sur le substrat sans sous couche 
intermediate, 

- on soumet Pensemble a un traitement thermi- 

que de diffusion pendant une duree comprise 15 
entre 1 et 150 heures a une temperature 
superieure a la temperature de fusion com- 
mencante d'au moins un des composes inter- 
metalliques presents dans le substrat. 

2 - Procede selon la revendlcation 1 caracte- 20 
rise en ce que le depdt est effectue par voie 
electrochimique. 

3 - Procede selon la revendication 2 caracte- 
rise en ce que le substrat est decape par voie 
electrolytique avant depot. 25 

4 - Procede selon la revendication 3 caracte- 
rise en ce que dans le cas ou Pelement depose 
est le nickel, le substrat est decape en le 
soumettant a une tension positive dans une 
solution de chlorure de nickel, d'acide borique 30 
et d'acide fluorhydrique. 

5 - Procede selon la revendication 1 caracte- 
rise en ce que le depot a une epaisseur 
inferieure a 800 u.m. 

6 - Procede selon la revendication 1 caracte- 35 
rise en ce que lors du traitement thermique, 
Pecart entre la temperature de traitement et la 
temperature de fusion commencante est com- 

pris entre Set 25° C. 

7 - Procede selon la revendication 1 caracte- 40 
rise en ce que le traitement thermique s'effec- 

tue par chauffage dans un fourconventionnel. 

8 - Procede selon la revendication 1 caracte- 
rise en ce que dans le cas ou Pelement depose 

est le nickel, la duree de traitement est reglee 45 
de maniere a developper la formation au 
contact du substrat d'une zone riche en AbNi, 
recouverte d'une zone riche en AI 3 Ni 2 et d'une 
zone riche en nickel. 

9 - Procede selon ia revendication 8 caracte- 50 
rise en ce que la duree du traitement est 
prolongee, de maniere a obtenir uniquement 

une zone riche en A^Ni recouverte d'une zone 
riche en Al3Ni2- 

10 -Procede selon la revendication 9 carac- 55 
terise en ce que la duree de traitement est 
prolongee de maniere a obtenir exclusivement 
une zone riche en AI3NL 

60 
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